Journal of Organometallic Chemistry, 453 (1993) 127-131

JOM 23410

127

Cp*Ru(DMSO),Cl und Cp*Ru(TMEDA)CI.
Synthese und Molekiilstruktur zweier Cp*Ru-Komplexe

mit harten o-Donatorliganden

M.H. Wang, U. Englert und U. Kolle

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, Prof.-Pirlet-Str. 1, 5100 Aachen (Deutschland)

(Eingegangen den 3. November 1992)

Abstract

Reaction of [Cp*RuCl], with DMSO and TMEDA respectively gave the complexes Cp*Ru(DMS0),Cl (1) and Cp*Ru(TMEDA)CI
(2a) and Cp*Ru(TMEDA)Br (2b) as rare examples of Cp*Ru complexes with only hard_o-donor coligands. The crystal and
molecular structure of 1 (space group P2,/n (Nr. 14), a 8250(3) b 15.204(8), ¢ 14.33(1) A B 93.91(5)°, Z =4); and 2a (space
group P2;/n (Nr. 14), a 10.480(5), b 14.133(5), ¢ 12.349(4) A B 90.42(3F°, Z =4) was determined. Whereas the molecular
geometry of 1 is largely as expected, very long Ru—Cl (2.5116(9) A) and Ru-N (2.262(4) and 2.295(3) A) bonds are characteristic for
2a. Solution dynamics in 2a,b generating a mirror plane through the TMEDA ligand with equivalent CH,- and N-Me protons on
the NMR timescale are explained by facile dissociation to a 16 VE cation [Cp*Ru(TMEDA)] ™.

Zusammenfassung

Die Reaktion von [Cp*RuCl], mit DMSO und TMEDA lieferte die Komplexe Cp*Ru(DMSO0),Cl (1) und Cp*Ru(TMEDA)CI (2a)
sowie Cp*Ru(TMEDA)BT (2b) als seltene Beispiele von Cp*Ru-Komplexen mit ausschliesslich harten a-Donator Coliganden. Die
Kristall- und Molekiilstruktur von 1 (Raumgrauppe P2,/n (N1. 14), a 8. 250(3) b 15.204(8), ¢ 14.33(1) A B 93.91(5)°, Z =4) und
2a (Raumgruppe P2;/n (Nr. 14), a 10.480(5), b 14.133(5), ¢ 12.349(4) A B 90.42(3), Z=4) wurde bestimmt. Wihrend die
molekulare Geometrie von 1 weitgehend den Erwartungen entspricht, zeigt 2a lange Ru-Cl (2.5116(9) A) und Ru-N (2.262(4) und
2.295(3) A) Bindungen. Molekiildynamik in Ldsung erzeugt in 2a,b eine Spiegelebene durch den TMEDA-Liganden, welche die
N-Methyl-Gruppen und die CH,-Protonen #quivalent macht und durch eine Dissoziation in Ldsung zum 16 VE-Kation

[Cp*Ru(TMEDA)]* erklirt wird.

In nahezu allen der zahlreichen Komplexe Cp(*)
ML,X, (Cp* = 1°-CsMes; (M =Fe, Ru, Os)) [1] be-
sitzen die Zweielektronenliganden L mehr oder
weniger ausgeprigten Akzeptorcharakter. Cp*Ru-
Komplexe mit 2 L =bipy [2-4] sind bislang die
Vertreter, bei denen L am weitesten links in der spek-
trochemischen Reihe steht. Andererseits zeigt die Ex-
istenz von Kationen Cp*RuL,* mit L z.B. Acetonitril
[5] oder Ammoniak [6], daB zumindest das Cp*Ru-, in
begrenztem Umfang auch das Cp*Fe-Fragment, durch
solche iiberwiegend bis ausschlieBlich o-Donator-
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Liganden ausreichend stabilisiert wird. Metallorga-
nische Ru-Derivate mit Aminliganden, Ru(aren)-
(NH,R)Cl,, sind durch Ligandenspaltung des Halo-
genids [Ru(aren)Cl,], hergestellt worden [7]. Wir
stellen hier den ersten Cp*Ru Amin- und DMSO-
Komplex vor.

1. Ergebnisse

1.1. Cp*Ru(DMS0),CI (1)

Wihrend eine vor kurzem von Maitlis u.a. durch-
gefithrte Umsetzung des Ru"™-Komplexes [Cp*RuCl, |,
mit DMSO etwas abweichend unter Deprotonierung
einer Methylgruppe den Fulvenkomplex C;Me,=CH ,-
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Ru(DMSO)Cl, ergab [8), erfolgt die Spaltung des te-
trameren Ru'-Chlorokomplexes [Cp*RuCl], nach GL
(1a) glatt zum monomeren Derivat 1:

DMSO - Cp*Ru(DMSO),Cl  (la)

(1)
: [Cp*RuCl],

Cp*Ru(TMEDA)CI  (1b)

TMEDA ‘
(2)
Cp*Ru(TMEDA)CI % Cp*Ru(TMEDA)Br (2)

Das aus Ether ausfallende Produkt ist in den meis-
ten Losungsmitteln wenig loslich, 1ost sich aber bereit-
willig bei Zusatz eines geringen Uberschusses an
DMSO. Die 'H-NMR-Signale in z.B. Aceton fiir Cp*
(6 1.67) und DMSO (6 2.53) sind breit und werden in
Gegenwart von etwas iiberschiissigem DMSO scharf.

Ein einziges Signal fiir DMSO unter diesen Bedin-
gungen zeigt den raschen Ligandenaustausch auf der
NMR Zeitskala an. Die Ldaslichkeitseigenschaften
sowie die NMR-Befunde sprechen fiir die in Schema |
gezeigten Gleichgewichte, die sowoh! eine Dissoziation
des DMSO als auch eine Assoziation des unterkoor-
dinierten Fragmentes beinhalten. Im Kristall, der aus
Ether /DMSO erhalten wird (s.u.), liegt der monomere
Komplex 1 vor.

1.2. Cp*Ru(TMEDA)CI (2a) und Cp*Ru(TMEDA)Br
(2b)

Die Bildung des TMEDA-Derivatives 2 erfolgt ganz
analog zu 1 mit TMEDA im UberschuB. Aus Accton
werden orangerote Nadeln erhalten. Das Bromid 2b
entsteht durch Halogenaustausch mit KBr in Aceton/
Methanol (Gl. (2)). Die gleiche Reaktion mit Kl oder
KCN fithrte zur Zersetzung. (Vermutlich hat die
Einfithrung des noch weicheren Halogens eine Abspal-

tung von TMEDA zur Folge. [Cp*Rul], haben wir

2

zwar friher durch Reduktion von [Cp*Rul,], erhalten
21 Anch et die Verhindono inchecandere in 1 Acuno
0. GOUCIE IS0 Uil VETOIRUUNE, INSOCS0HUCTC 1 L U5UNE,

wenig stabil.)

Bemerkenswert ist das NMR-Spektrum von 2a, b.
Die Verbindung zeigt neben dem Cp*-Singulett die
tictfeldverschobenen Signale fiir NCH, (2.29 2a, 2.34
2b) und NCH (287 2a, 2.94 2b), und zwar je cin
Singulett. Da das Molekiil keine Symmetrieelemente
besitzt (s.u.). welche die inneren und iuBeren CH .-
Protonen bzw. N-Methylgruppen incinander uber-
fithren, mufi diese Isochronie durch eine Molekiil-
dynamik bedingt sein. Da in Gegenwart von ilberschiis-
sigem TMEDA je ¢in Signalsatz tiir komplexiertes und
freics Amin beobachtet wird, ist in diesem Falle der
Ligandenaustausch langsam und kann nicht fur dic
Aquivalenz der Signale veranwwortlich sein. Tieftem-
peraturmessungen {—90°C, 500 MHz) crgaben cine
Signalverbreiterung des N-CH ;-Signals beider Verbin-
dungen sowoh! im 'H-. als auch im "“C-NMR-Spek-
trum, aber noch keine Aufspaltung.

Dic Signalverbreiterung im NMR-Spektrum  tritt
bereits bei Raumtemperatur ¢in, wenn der Ldsung
tiberschiissiges C1 (LiCl in Aceton) zugesetzt wird
{(Molv, 2a:LiCI/Ar (Hz): 1:10/0.10 1:23/5.2, 1:36/
6.3). Demnach solite der intramolekulare Methyl-
gruppenaustausch. wie in Schema 2 gezeigt, mit ciner
Dissoziation des Halogenids verbunden sein. Im 106
VE-Kation {Cp"Ru(TMEDA)]". welches vermutlich,
wie der isoelektronische 16 VE-Komplex Cp*Ru(acac)
(3) [9], pyramidal konfiguriertes Ru enthilt, sollte die
Inversion am Metall rasch verlaufen und zu gemittelter
C,,-Symmetric des Komplexes fithren. Fir em
geeignetes Derivat von 3 konnten wir kirzlich die
Inversionsbarriere bestimmen [10]. und der gefundene
Wert (45 kJ mol ') ist mit einer raschen Inversion in
allen vergleichbaren Strukturen im Einklang.

. +
TRNn, m TR,
" ) 3
Me - Py / pe o 7
/ /

Schema 2.
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Abb. 1. ortep-Darstellung von Cp*Ru(DMSO),Cl.
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1.3. Molekiilstrukturen

Die Kristallstruktur des DMSO-Komplex’ (P2, /n,
Z =4, Abb. 1, Tab. 1) zeigt isolierte Molekiile mit iiber
Schwefel gebundenen Sulfoxid-Gruppen. Deren Kon-
formation bedingt molekulare C,-Symmetrie mit
nichtiquivalenten Methyl- und Sauerstoff-Gruppen. In
Losung mull wegen eines einzigen NMR-Signals fiir
die Methylgruppen ein rasches Konformerengleich-
gewicht vorliegen. Auch sind die beiden Ru-S- und die
beiden S=0-Abstinde im Rahmen der Fehlergrenze
gleich, entsprechend wird im IR-Spektrum nur eine
einzige S=O-Schwingung (v = 1060 cm~') beobachtet.
Der réntgenographische S=0O-Abstand ist fir S-ge-
bundenes Sulfoxid charakteristisch [11].

Wihrend die Struktur von 1 weitgehend den Er-
wartungen entspricht, bietet die Struktur von 2a (Abb.
2) Besonderheiten in den Bindungslangen. Das Molekiil
hat ebenfalls C.-Symmetrie, da der C-C-Vektor und
entsprechend die beiden NMe,-Gruppen des Diamins,
wie oft bei TMEDA-Komplexen beobachtet [12], gegen

TABELLE 1. Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°) in 1 (Die
Zahlen in Klammern sind geschatzte Unsicherheiten der letzten
Stelle)

Ru-Cl 2.447(2) Ru-C14 2.221(6)
Ru-S1 2.302(2) S1-01 1.476(5)
Ru-S2 2.299(2) Si-C1 1.797(6)
Ru-C10 2.200(6) S1-C2 1.787(7)
Ru-C11 2.204(6) S2-02 1.476(5)
Ru-C12 2.209(5) $2-C3 1.770(8)
Ru-C13 2.233(7) S2-C4 1.768(7)
Cl-Ru-S§1 86.62(6) 01-81-C1 105.3(3)
Cl-Ru-S2 87.71(7) 01-81-C2 107.1(3)
Cl1-S1-C2 98.5(3) 02-52-C3 103.6(4)
S1-Ru-S2 93.50(6) 02-S2-C4 105.6(4)
C3-52-C4 98.9(4) N1-Ru-N2 77.5(1)
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Abb. 2. orteP-Darstellung von Cp*RuTMEDACI.

die Ebene N1-Ru-N2 verdreht sind. Sie fuhrt infolge
einer Fehlordnung um die beiden konformativ aquiva-
lenten Lagen in der Struktur zu einer artigiziellen
Verkiirzung der C—C-Einfachbindung auf 1.36 A. Auch
diese Verdrehung diirfte in Losung dynamisch sein (sie
wiirde auch nicht zur Aquivalenz der Methylgruppen
fithren). Auffillige Strukturmerkmale in 2a sind eine
lange Ru-Cl-sowie lange Ru-N-Bindungen (Tab. 2).
Die Ru—Cl-Bindung liegt mit 2.5116(9) A am #uBeren
Ende der Skala fiir terminale Ru—Cl-Abstidnde, fiir die
Werte von 2.4-2.45 A typisch sind. Auch die Ru-N-
Bindungen sind mit 2.262(4) bzw. 2.295(3) A besonders
lang. In vergleichbaren Bipy-Komplexen [4] findet man
Ru-N 2.095 A, in Ru(COD)Clpy, ist Ru-N immer
noch 2.167 bzw. 2.153 A [13].

TABELLE 2. Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (°) in 2a
(Ziffern in der letzten Stelle sind geschitzte Unsicherheiten)

Ru-Cl 2.5116(9) N1-C1 1.460(7)
Ru-N1 2.262(4) N1-C3 1.471(7)
Ru-N2 2.295(3) N1-C4 1.454(7)
Ru-C10 2.126(3) N2-C2 1.447(6)
Ru-C11 2.128(3) N2-C5 1.484(5)
Ru-C12 2.154(3) N2-C6 1.474(5)
Ru-C13 2.146(3) C1-C2 1.362(8)
Ru-C14 2.139(3)

Cl-Ru-N1 87.4(1) C1-N1-C3 107.3(5)
Cl-Ru-N2 87.35(8) C1-N1-C4 112.1(5)
C3-N1-C4 108.0(4) C2-N2-C5 110.2(4)
Ru-N1-C1 105.1(3) C2-N2-Cé6 107.2(4)
Ru-N1-C3 111.0(3) C5-N2-C6 105.6(3)
Ru-N1-C4 113.2(3) N1-C1-C2 118.3(6)
Ru-N2-C2 108.5(3) N2-C2-C1 117.6(5)
Ru-N2-C6 113.12) N1-Ru-N2 77.5(1)
Ru-N2-C5 112.0(2)
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TABELLE 3. Gemittelte Ru-C(Cp*)-Bindungsabstinde in Kom-
plexen mit unterschiedlichen Coliganden (koordinierende Atome
fett)

Ru-C (A)

Verbindung Literatur
Cp*Ru(n*-C.H,) (n*-C H,CH 2234 [14]
[Cp* Ru(n2-1*-O(CH),CH=CH , )|, 2212 {15]
Cp*Ru(n*-C H ,)H 223 [16]
[Cp™Ruln*C,H,) (u-CDl, 218 7]
[(Cp*Ru)4(*-OMe), JPF, 2.12 [1%]
[Cp*Ru(p-OMe)], 212 118}
Cp*Ru(SOMe, ), Cl 2.213
Cp*Ru(Me,NCH-),Cl 2,138 .
[Cp*RuCll, 2.008 [19]
[Cp*Ru(OFD], 2.00 120}

Eine aufschlussreiche Korrelation ergibt sich auch
aus dem Vergleich der Ru—-C(Cp*)-Bindungsabstinde
in einer Anzah! Cp*Ru-Komplexen mit unterschied-
lichen Coliganden L bzw. X. Die Zusammenstellung in
Tab. 3, die im wesentlichen Komplexe umfafit, die wir
in den vergangen Jahren strukturell charakterisiert
haben, zecigt cinen cindeutigen Zusammenhang zwis-
chen dem gemittelten Ru-C(Cp™) Abstand und dem
Donor-Akzeptorcharakter der ibrigen Liganden der-
art, dal} ein Satz reincr o-Donorliganden besonders
kurze, starke m-Akzeptorliganden hingegen besonders
lange Ru-C-Bindungen bedingen. Im ersten Falle geht
die Metall-Riickbindung voll in den Cp-Ring, im
zweiten konkurriert diese mit den tbrigen Liganden.
Auch auf dieser Skala, wo der DMSO-Komplexe eher
im Bereich der Akzeptor-Liganden zu liegen kommt,
liegt die TMEDA-Verbindung am unteren Ende der
Skala.

Die neuen Komplexe weisen gegentuber den be-
kannten Typen eine Tendenz zu labileren Ru-L-Bin-
dungen auf, die sich in Ligandendissoziation in Losung
zu koordinativ ungesattigten Spezies sowic durch z.'T.
lange Ru-Ligand-Bindungsabstinde zu erkennen
geben. Die damit einhergehende substitutionelle Be-
weglichkeit kann vermutlich fur die priparative metal-
lorganische Ru-Chemie genutzt werden.

2. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphire
mit unter Stickstoff absolutierten Losungsmittein
durchgefuhrt. NMR: Varian Unity 300 und 500, Ele-
mentaranalysen: Analytische Laboratorien, Engel-
skirchen.

2.1. Cp*Ru(DMSO),CI (1)

190 mg (0.17 mmol) (Cp*RuCl), werden in 20 ml
Ether gelost und 150 mg (1.9 mmol) DMSO zugesetzt.
Die Farbe schlidgt von gelb nach orange um und es fallt
ein oranger Niederschlag aus. Nach 30 min Riihren

trennt man den Feststoff ab, wiischt zweimal mit Ether
und trocknet am Hochvakuum. Umkristallisieren aus
Aceton /DMSO (15 /1) bei — 30°C ergibt 190 mg (659
d.Th.) orange Nadeln, "H-NMR (Aceton-d,, 8% 1.67
(s, 1SH., Cp™x 2533 {s, 12H. CH ) Analyse: Get.: C.
3913 H, 6.20. €, H..CIO.S.Ru (M, 427.5) ber.: (.
39.30: H. 6,319,

2.2. Cp*Rul(TMEDAICL (2a)

470 mg (0.43 mmol} (Cp*RuCl), werden in 30 mi
Ether gelost und bei RT mit 180 mg (1.76 mmol)
TMEDA versetzt. Inncrhalb weniger Minuten wird
¢ine Farbinderung von gelb nach rot beobachtet. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand
zweimal mit Pentan gewaschen und dann in 20 ml
Ether aufgenommen. Aus der cingeengten, filtrierten
Losung kristallisieren bei —30°C 580 mg (87% d. Th.)
rote Nadeln. MS (#1 /e, 1) 542 (100) [([Cp* RuCD, 17,
271 30 {Cp*RuCh L 236 (60) [Cp*Rul™. '"H-NMR
{Aceton-d,, 8): 1.47 (s, ISH. Cp™); 2.29(s, 4H, N-CH, )
2.87 (s, 12H. N-C H ). "C-NMR (Accton-d,, ). 10.87;
70.23 (Cp*y; 61.35 (N-CH.); 34.09 (N-CH,). Analysc:
Gef.: C. 4930 H, 7.94. ', ,H,CIN,Ru (M 387.6) ber.:
', 49.53; H, 8.05%.

2.3 Cp*Ru(TMFEDAI}Br (2b)

110 mg (0.28 mmol) 2a werden in Aceton/MeOH
(5/1) gelost und mit 50 mg (0.42 mmol) KBr versetzt.
Dabei beobachtet man cine Farbinderung von rot nach
braun. Nach 2 h Rithren wird das Lésungsmittel abge-
zogen und der Riickstand zweimal mit Ether extra-
hiert. Beim Kithlen der eingeengten Losung aut — 15°C
fallen 70 mg (38% d.Th.) braunes Pulver aus. "H-NMR
(Accton-d,,, 8): 1.50 (s, 15H. Cp™); 2.34 (s, 4H. N-C H, );
294 (s, 12H, N-CH .},

2.4. Strukturbestimmung von 1

C,,H,;ClO,RuS,, Molmasse 428.02 g/mol, mono-
kline Raumgruppe F2,/n (Nr. 14). a 8.250(3), b
15.204(8), ¢ 14.33(1) A, B 93.91(5): V' 1793(3) A
Z=4 d,, 1585 gcm "1y 107.99 ¢m ™' Enrat-No-
nius-CAD4-Vierkreisditfraktometer, Cu K a-Strahlung,
Graphitmonochromator. Messung bel Raumtempe-
ratur im w-#-Modus (53° < ¢ < 629, An einem Kristall
von 0.1 x 0.1 x03 mm® wurden 2645 Reflexe ver-
messen. Eine empirische Absorptionskorrektur wurde
auf der Basis von i-Scans durchgefithrt [21]. Die
Struktur wurde nach der Schweratommethode gelost
[22]. Bei der abschlicBenden Verfeinerung mit 1864
symmetrieunabhiingigen Reflexen mit /> 2a(F) wurde
eine Korrektur auf Sekundirextinktion [23} durchge-
fihrt; die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop ver-
feinert und die H-Atome an berechneten Lagen (C-H
0.98 A) isotrop mitgefithrt (B, = 1.3B,, des ent-
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sprechenden C-Atoms): 182 Parameter, R = 0.050, Ry,
= 0.063 mit w‘l = O'Z(F) maximale Restelektronen-
dichte 1.3 ¢ A~3 in 1 A Abstand von Ru [24].

2.5. Strukturbestimmung von 2a

C,¢H;,CIN,Ru, Molmasse 387.96 g/mol, mono-
kline Raumgruppe P2;/n (Nr. 14), a 10.480(5), b
14.133(5), ¢ 12.349(4) A B 90. 42(3) V' 1829(2) A3
Z=4,d,,, 1409 g cm 3, w 9.83 cm . Mo Ka-Strah-
lung. Messung bei Raumtemperatur im w-Modus (3° <
# < 24°). An einem Kristallplattchen von 0.7 X 0.4 x 0.1
mm? wurden 3172 Reflexe vermessen. Empirische Ab-
sorptionskorrektur durch -Scans [21]. Strukturlésung
nach der Schweratommethode [22]. Verfeinerungs-
ergebnis: 2274 symmetrieunabhingige Reflexe mit 7>
30(I), keine Extinktionskorrektur, Nichtwasserstoff-
atome anisotrop, H-Atome an berechneten Lagen
(C-H 0.98 A) isotrop mitgefiihrt (B, = 1.3B,, des
entsprechenden C-Atoms): 181 Parameter, R = 0.035,
Ry, = 0.048 mit w‘1 —02(F ), maximale Restelektro-
nendlchte 09e A 3in1 A Abstand von Ru [24].
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